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<§) Ar/isuJfonyloxyplx^phonsauredertvate 

(§7) Die Erfirtdung betrrfft neue Aryisuftbnyloxyphosphonsfiu- 
rederivate der allgemeinen Formal [\) 
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R\ R 3 , R 3 , R 4 , R* R* R 7 und R 8 die in der 8eachre4bung 
genannten Bedeutungen heben, 

eln Verfehren zu ihrer HersteHung und ihre Vorwendung a Is 
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Die folgenden Angaben sJnd den vom Anmelder eirtgerelchten Untariagen entnornmen 
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Beschreibimg 

Die Erfindung betrlfft neue Arybulfonyloxyphosphoiifiaiiredejivate, ein Verfahrcn zu ihrer Herstellung und 
Ihre Verwendung als Herbtzide. 

Es ist bekannt, daB bestiramte Arylsulfonyioxyphoaphoosfiurederivate, wie z. B. 2-FIuorphenyl-sulfonyiox- 
ymethanphosphonsaure-diethylcster, herbizide Eigenschaften aufweisen (vgL EPA 51 1826> 

Die herbizide Wlrksamkeit der vorbekannten Arylsulfonyloxyphosphoiwauredcrivate ist jedoch nicht immer 
ganz zufriedenstellend. 

Es wurden nun die neucn Arylsulfonyioxyphosphonsaurcderivatc der allgemeinen Formel (I) gefunden, 




(I) 



in welcher 

R l f Or Formyi oder fOr jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkylcarbonyl, Cycloalkylcarbonyl, AlkyHhio, Alkyl- 
sulfinyt AJkyisulfonyi, Alkylaminosulf onyl, Alkoxyaminosulfonyl, DiaJkyiaminosulfonyl, N-Alkoxy-N-alkyl-ami- 
nosulfonyt Dialkylamino, N-Alkoxy-N-alkyl-anrino, Dialkoxypbosphoryl, Dialkoxyphosphorylaltoxysulfonyl 
Arylcarbonyl, Aryloxy, Arylthio, Arylsulfinyt Arylsulfonyl, N-Alkyl-N^rylamino-sulfonyl, N-Alkyl-N-aryl-ami- 
no Oder fOr die Gruppierung -SO2- steht, die an jeder der beiden freien Valenzen an den gieichen Rest 
gebunden ist, 

R* R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Cyano, Nrtro, Halogen, 
Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkoxycarbonyl oder Dialkylaminocarbony I stehen, 
R 5 und R 6 gleich oder verschieden und und unabhangig voneinander fOr Wasserstoff oder fflr jeweils gegebe- 
nenfalls substttuiertes Alkyl oder Aryl stehen, und 

R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und einzdn unabhangig voneinander fOr Wasserstoff oder fOr jeweils 
gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cydoalkyl oder Aryl stehen oder zusaimnen f Or Alkanctiyl (AJkylen) stehen, 
Man erhftlt die neuen Arylsulfonyioxyphosphonsaurederivate der allgemeinen Formel (I), ween man Sulfon- 
saurehalogenide der allgemeinen Formel (II) 
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in welcher 

R 1 . R 2 , R 3 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X f (ir Halogen steht, 

mit Hydroxyalkanphosphonsauredenvaten der allgemeinen Formel (III) 
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OD) 



in welcher 

R* R B , R 7 und R s die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls m Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalb in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels 
umsetzt 

Die neuen Arylsulfonyloxyphosphonsaurederivate der allgemeinen Formel (I) zetehnen sich durch starke und 
selective herbizuie Wirksairikeit aus, 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) erheblich starkere herbizi- 
de Wirkung, als die aus dem Stand der Technik bekannten Aryisulfonyloxyphosphonsaurederivate, wie z. B. 
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2-Fluorphenyi-sulfonyIoxymethanphosphonsaure-diethylestcr. 

fn den Definiiionen sind die Kohlenwasserstoffketten, wie Alkyl oder Alkandryl, auch in Verknfipfungen mit 
H et eroatomen, wie in Alkoxy oder Aikylthio, jeweils geradkettig oder verzweigt 

Halogen steht im allgemeinen fOr Fluor, Chlor, Brora oder Iod, vorzugsweise fQr Fluor, Chlor oder Brom, 
insbesondere fQr Fluor oder Chlor. 5 

Gegenstand der Erfindung and vorzugsweise Ver bindungen der Formel (I), in welcher 
R 1 fflr Formyl, far einen jeweils gegebenenfalls durch Halogen substhuierten Rest der Reihe C t — O-Alkyl-car- 
bonyl Cj-Q-Cycloalkyi-carbonyl, d— (V Aikylthio, Ci-(VAlkylsuIfinyi, Ci -Cj-Alkylsulfonyl, fQr 
Ci-C^AIkylaminosulfonyl, Ci — Q-Alkoxyamraosulfonyl, Di-(Q — C4-alkvi)-aminosulfonyi f N-Ci— CVAIkoxy- 
N-Ci -Q-alkyl-aminosuifonyi, Di-(Ci— Gralkyl)-amino, N-d— Q-AJkoxy-N-Ci-Oalkyl-amino, Di- j 0 
(Ci — Q-alkoxy)-phosphoryl, Di-(Ci — C4-alkoxy)-phosphoryl-Ci -Ca-alkoxysulfonyl steht, 
R 1 weiterhin fflr einen jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro* Ci— (VAlkyl Q— Q-Alkoxy, 
CpCa-Halogenalkyi und/oder Ci — CrHalogenalkoxy subsdtuierten Rest der Reihe Phenylcarbonyl, Phenoxy, 
Phenylthio, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl, N-Q — Q- Alkyl-N-phenyl-aminosulfonyl, N-Ci— Ct-Alkyl-N-pheny- 
lamino oder far die Gruppierung — SOj— steht, die an jeder der beiden freien Valenzen an den gleichen Rest is 
gebunden ist* 

R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander far Wasserstoff, Cyano, Nitro, Halogen, 
Ci -Ci-Alkyl, Ci -Gt-Haiogenalkyl, Cj -Q-Alkoxy, C\ -(VHalogenalkoxy, Q -GrAIkoxy-Carbonyl oder Di- 
(Ci — Gj-alkyl)-amino-carbonyl stehen, 

R 5 und R e gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, fQr Ci — Ct-Alkyi oder fQr 20 
gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Ct — Gr Alkyl oder Ci — Cr Alkoxy substituiertes Phenyl steht, und 
R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und emzein unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, fQr gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes C1—C4- Alkyl oder fQr jeweils gegebenenfalls durch Halogen oder Ct— (V Alkyl 
substituiertes Cj— Ce-Cycloalkyl oder Phenyl stehen oder zusammen fQr C^—Oj- Alkandiyl stehen. 

Die Erfindung betrlfft insbesondere Verfoindungen der Formel (I), in welcher 25 
R 1 fQr Formyl, fQr einen jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substhuierten Rest der Reihe Acetyl, 
Propionyl, CyclopropylcarbonyC Methykhio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsuiflnyl, n- oder 
i-Propylsulfinyl, Metbylsulfonyi, EthylsulfonyJ, n- oder i- Propylsulfonyl, fQr Methylaminosulfonyi, Ethylamino- 
sulfonyl, n- oder i-Propyiaminosulfonyl, Methoxyaminosulfonyl, Ethoxyaminosulfonyl, n- oder i-Propoxyamino- 
sulfonyl, Dimethylaminosulfonyl, Diethylarainosulfonyl, N-Methoxy-N-methyUaminosulfonyl, N-Ethoxy-N-et- 30 
hyl-amino-sulfonyl, Dimethylamino, Diethylamino, N-Methoxy-N-methyl-anibio, N-Ethoxy-N-ethyl-araino, Di- 
methoxyphosphoryi Diethoxyphosphoryl, Dipropoxyphosphoryl, Dimethoxyphosphoryl-raethoxysulfonyl oder 
Diethoxyphosphorylmethoxystdfonyl steht, 

R 1 weiterhin fbr einen jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, 
Ethoxy, Trifluorraethyl, Difluormethoxy oder Trifluormethoxy substituierten Rest der Reihe Phenylcarbonyl, 35 
Phenoxy, Phenylthio, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyi, N-Memyl-N-phenyl-aminosulfonyl oder N-Methyl-N-pbe- 
nyl -amino steht, 

R 3 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Cyano, Nitro, Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy oder Methoxycarbonyi stehen, 
R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl Propyl oder 40 
fQr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, Methyl und/oder Methoxy substituiertes Phenyl stehen, und 
R ? und R 8 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl oder fQr jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Methyl substituiertes Cyclopentyl Cyclohexyi oder Phenyl stehen oder 
zusammen fQr Propan-13-diyl(Trimethylen)oder Butan-l,4-diyl(Tetramethyien) stehen. 45 

Die oben aufgefQhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen angegebenen Restedefinttionen gelten sowohl 
fur die Endprodukte der Formel (I) als auch entsprechend fQr die jeweils zu HersteQung benOtigten Ausgangs- 
stoffe bzw. Zwischenprodukte. 

Diese Restedefinitionen kdnnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen Bereichen bevorzugter 
Verbindungen, beliebig kombiniert werdeiL 50 

Verwendet man beispielsweise 2-Methylthk>-benzobulfonsturechiorid und 1-Hydroxy-ethan-l-phosphonsau- 
re-diethylester als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemlBen Verfahren durch das 
folgende Formelschema skizzien werden: 
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Die beim erftodungsgem&Ben Verfahren zur Hereteflung von Verbindungen der Forme! (I) als Ausgangsstoffe 
zu verwendenden Sulfonsfiurehalogenide sind durch die Formel (II) allgernein definiert 
, 1 "™ el l") •h** 11 R '» R* nnd R< vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen. die bereite 
oben Znwmmenhang nut der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Fonnel (I) vorzuKs- 
weisebzw.dsinsbesoiMierebevoraigtfOrR'.RJ.RJundR^angegebenwiirden- onnei W vorzugs- 

X steht vorzugsweise fOr Fluor. Chlor oder Brom, insbesondere fflr Chlor 

Die AusgangsstoflPe der Fonnel (II) sind bekannt und/oder kdnnen nach an sich bekannten Verfahren heree- 
stellt werden(vgLUS-P4127409,US-P4169719,DE-OS41 10963)l »ewnmen venanren nerge 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren weiterhin als Ausgangsstoffe zu verwendenden Hydroxyalkan- 
phosphonslurederivate sind durch die Fonnel (III) aUgemein definiert ' y 

fa Formel (III) haben R s , R«, R r and * vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die berehs 
oben imZuiarnmenhang milder Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel ffl vonT 
weise bzw. als insbesondere bevorzugt fur R 5 , R« R' und R« angegeben wurdea vorzugs- 

. P jj. A ff?y? Bt ? ffe , ^ r f ormel P") bekannt und/oder kdnnen nach an sich bekannten Verfahren 
hergestellt werdeti (vgL Synthesis 1982, 165- 166, 653-655 und 916; DE-OS 30 21 2641 venanren 
Das i erfindungsgemlBe Verfahren zur Herstelhmg der neuen Verbindungen der Formel fD wird vorzuzsweise 
unter Verwendung von Verdunnungsmhteln durchgefohrt. Als Verdunnungsmittel kommen dabei prakttehaLe 
L ^-w^, ? ^"ngsmittel m Frage. Hlerzu gehfiren vorzugsweise ahphatische und aromatische, gege- 
benenfalls halogeniene Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether BVmia li- 
EnJSSEW M«^terid, Ethylenchlorid, Odonffom. ^SSSS^qA^I 
und o-D,cWorbenzol, Ether wie Diethyl, und Dibutylether, Methyl-tert-butylether, GlykoWimemyhrther und 
SSii° ^ C , th i y £? IT^^ ^ Dkncan - Ketone wie Accton - Methyl-ethyl-J MethyWsoS^"- ™S 
J£f 5JSS; ^ S 1 ™ 81 ^ ^ lgS ^ Cth , y, f ter 1,11(1 -«*yl«ter, Nitrite wie z. B Acetonitril und Propio- 
T-^^t C « a ?V 1 ?, ethylform r i ! d ' Dimethylacetamid und N-Methylpyrrolidon sowie Dimethylsulfoxkl, 
TetnunethylensidfonundHexamethylphosphorsiunrtriamid. ' ^ 

Als Saureakzeptoren kdnnen bei dera erfindungsgemaBen Verfahren alle Oblicherweise fur derartige Umset- 
r Cn !^^ are , n Sa , ur ? b, " dcmit,el eingeseut werdea Vorzugsweise in Frage kommen Alkalimetall- und 
EnJalkd,metalIhydnde. wie L,th»um-. Natrium-, Kalhim- und Calcium-hydrid. AlkSimetall- und ErdalkaJLreSl- 
y ^ 6 ' mS U 2T a ' t Na - tri ^-' Kalium - und Calcium-bydroxid, Alkalimetall. und Ero^kalimetall-carbonate 
AtSS^^^^T- Natrium - ""Jf 1 Kalh"n<arbonat oder -hydrogencarbonat sowie Caldumcarbonat, 
AUcalunetallacetatfl, wie Natrium- und Kalium-acetat, Aikalimetallalkoholate, wie Natrium- und KaUum-methy- 
„h, "2 - ^P ro P^ a ^ M P7>Py la< . -butylat. isobutylat und ten-butylat. ferner baslsche Stickstoffverbindungen, 
pIT' TVl , et u hylamm '. ^Propyiamin, Tributylamin, Diisobutylamin, Dicydohexylamin, Emyldfeo- 

^^ Cthy «' ^™^ y ^'^ ethyK 2 ' E W: 4-Ethyl- und 5-Ethyl-2-memyf-pyridm, 1,5-Diazabicy- 
COX 11 , ' 8 - Diazabk5 y cl( KW,0>imdec-7^n (DBU) und liDiazabicydc^J^npAB- 

Ur?wS1^I^Sf™ tUre0 w nnen be L d .T erfindungsgemaBen Verfahren in einem grdBeren Bereich vari- 

jssssh Sit^is^ Normaidruck durch8efflhrt * 551 ««* 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die jeweils bendtigten Ausgangsstoffe im 
^; g iI^II!S!.^ Mgenahert a ? uunolaren Mengen eingesetzt Bs ist jedoch auch moglich, eine der beiden jeweils 
eingesetrten Komponenten m einem grOBeren OberschuB zu verwendea Die Reaktionen werden im allgemei- 
e '" e 1! ge I e ' gnete " VePdunnungsmittel in Gegenwart eines Saureakzeptors durchgefObrt, und das Reak- 
U S n Sfl™^ h ^ mehrere Stunden bei ** JeweUs erforderKchen Temperatur gerflhrt Die Aufaroeimng 

_ °? e erfmdungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen als Defoliants, Desiccants, Krautabtdtungsmittel und insbesonde- 
H^vT 1 ^ ^ ChtUn ^ lm " el verwendet werdea Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu 
S^*? 1 !^, aufwachsea wo sie unerwflnscbt sind. Ob die erfindungsgemaBen Stoffe als totale oder 
seienive Heroizide wirkea hangt im wesentlichen von der angewandten Menge ab 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen z. B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 
r^ „ y ^ Un *r a ¥ ter Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium. Stellaria. Matricaria, Anthemis. Galinsoga, 
Chenopodiurn. Urtica. Senecro. Amaranth us, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum. Sesbania! 
Ambrosia, Qrsiuni, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotate, Lindernia, Lamium. Veronica, Abutilon. Emexl 
Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium. Ranunculos, Taraxacum. ' ^ 

Dikotyle Kuhuren der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, 
ipomoea vicia, Nteotiana, Lyooperacoa Arachis. Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita 

n u?^ le V I * rautef ^ Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panfcum, Digharia, Phleum, Poa, Festuca Eleusi- 
• V° h T: ? romi ^ Avenft - Cyperus, Sorghum, Agropyroa Cynodon, Monochoria, FimbristyBs, 
Sagittana. Eleochans, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenodea Dactylocteniina Agrostis, Alopecurus. Apera 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea Triticum, Hordeuro, Avena, Sccale, Sorghum. Panicum, 
Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen beschrSnkt 
sonsterneratrecktsichmgleicherWelseauchaufanderePfiam^ — " " 

Die Verbindungen eignen sich m Abhangigkeit von der Konzentration zurTotalunkrautbekampfung z. R auf 
Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mil und ohne Baumbewuchs. Ebenso kSnnen die 
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Vcrbindungen zur UnkrautbekamDfung m Dauerkulturen, z. B. Forst, Ziergehdlz-, Obst- t Wein-, Citrus-, NuB-, 
Bananen-, Kaffee-, Tee-, GummK olpalm-, Kakao-, Beerenf rucht- und Hopfenaniagen, auf Zier- und Sportrasen 
und Weideflachen und zur selektiven UnkrautbekSmpfung in einjahrigen Kulturen eiugesetzt werden. 

Die erfindungsgernaBen Verbindungen der Fonnel (I) eignen sich insbesondere zur selektiven Bekampfung 
von monokotyien Unkrautern in monokotyien und dikotylen Kulturen ira Vorauflauf-Verfahren. 5 

Die Wirkstoffe kdnnen in die flblichen Formulierungen flberfflhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Spritz- 
pulver, Suspensionen, Pulver, Staubemtttel, Pasten, losliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzen- 
trate, Wirkstoff-impragnierte Natur- uod synthetische Stoffe sowle FeinstverkapseJungen in polymeren Stoffea 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. R durcb Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flusslgen Ldsungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung 10 
von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugen- 
den Mittein, 

Ira Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z, R aucb organisdie Losungsmittel als Hilfsld- 
sungsmittei verwendet werden. Als flussige Losungsmittel kommen im wesentlichen m Frage: Aromaten, wie 
Xylol, Toluol Oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aiiphatische Kohlenwasserstoffe, wie 15 
Chiorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aiiphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cydohexan oder 
Paraffine, z. R Erddifraktionen, mineralische und pflanzfkhe Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glyko! sowie 
deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methyiisobutylketon oder Cyclohexanon, stark 
polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z. B. Ammoniumsalze und natQrUche Gesteinsmehle, wie Kaoline, 20 
Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, MontmorQlonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteins- 
mehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Trigerstoffe fur Granulate kommen 
in Fragej z. R gebrochene und fraktionierte natUrliche Gesteine wie Calcit Marmor, Bims, Sepiolhh r Dolomit 
sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie Sageraehi, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumer- 25 
zeugende Mittel kommen in Frage: z, R nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Pohyoxyethylen-Fett- 
sfiure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polygrykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate t 
Aryisulfonate sowie EiweiBhydroiysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. Lignm-Sulfitablaugen und 
Methylcellulose. 

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethyicellulose, natttrliche und synthetische pulvri- 30 
ge, kdrnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinyl- 
acetat, sowie natUriiche Phospholipid^ wie Kephaline und Lerithine und synthetische Phospholipids Weitere 
Additive kdnnen mineralische und vegetable Ole sein. 

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigments, z. R Eisenoxid, Trtanoxid, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, 35 
Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Morybdan und Zink verwendet werdea 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise 
zwischen 0,5 und 90%. 

Die erfindungsgernaBen Wirkstoffe kdnnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in Mischung mit 
bekannten Herbiziden zur Unkrautbek&mpfung Verwendung finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmi- 40 
schungen mdgiich sind 

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide in Frage, beispielsweise Anilide, wie z, R Difluf enican und 
Propanilj Arylcarbonsauren, wie z. R Dichlorpicotmsaure, Dicamba und Picloram; AryloxyaHcansIuren, wie z. B. 
2,4 D, 2,4 DB, 2,4 DP, Fluroxypyr, MCPA, MCPP und Tridopyr; Aiyloxy-phenoxy-alkansaureester, wie z. B. 
Diclofop-methyl, Fenoxaprop-ethyi, Fluazifop-butyl, Haloxyf op-methyl und QuizaJofop-ethyl; Azinone, wie z. B. 45 
Chioridazon und Norflurazon; Carbamate, wie z, B Chlorpropham, Desraedipham, Phenmedipham und Pro- 
pham; Chloracetanilide, wie z. B. Alachlor, Acetochlor, Butachk>r f Metazachlor, Metolachlor, Pretilachlor und 
Propachlor; Dinitroaniline, wie z. B. Oryzalin, Pendmethalin und Trifluralin; Diphenylether, wie z* B. Acif luorfen, 
Bifenox, Fluorogiycofen, Fomesafen, Halosafen, Lactofen und Oxyfluorfen; Harnstoffe, wie z. B Chlortoluron, 
Diuron, Fluometuron, Isoproturon, Linuron und Methabenzthiazuron; Hydroxy lamine, wie z. B Ailoxydim, 50 
Qethodim, Cycloxydira, Sethoxydim und Tralkoxydim; Imidazolinone, wie z. R Imazethapyr, Imazamethabenz, 
Imazapyr und Imazaquin; Hitrile, wie z. R Bromoxynil, Dichlobenil und Ioxynil; Oxyacetamide, wie z. R Mefena- 
cet; Sulfonylharnstoffe, wie z. B. Amidosulfuron, Bensulfuron-methyl Chlorimuron-ethyl, Chlorsulfuron, Cino- 
sulfuron, Metsulfuron-methyl Nicosulfuron, Priraisulfuron, Pyrazosulhiron-ethyl, Thifensulfuronmethyl, Triasui- 
f uron und Tribenuroo-methyl; Thiolcarbamate, wie z. R Buty late, Cydoate, Diallate, EPTC, Esprocarb, Molinate, $5 
Prosulfocarb, Thiobencarb und Triallate, Triazine, wie z. R Atrazin, Cyanazin, Simazin, Shnetryne, Terbutryne 
und Terbutylazin, Triazinone wie z. R Hexazinon, Metamitron und Metribuzin; Sonstige, wie z. B. Aminotriazol, 
Benfuresate, Bentazone, Onmethyhn, Qomazone, Oopyralid, Difenzoquat, Dithiopyr, Ethofumesate, Fluoro- 
chtoridone, Glufosinate, Gryphosate, Isoxaben, Pyridate, Quinchlorac, Quinmerac, Sulphosate undTridiphane. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoff en, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nematizi- «j 
den,Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmittein ist mdglich. 

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres VerdOnnen 
bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Puiver, Pasten und 
Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in Qbiidier Webe, z. R durch GieBen, Spritzen, 
SprQhenStreuen, 65 

Die erfmdung5gemafien Wirkstoffe konnen sowohl vor, als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert 
werden. Sie kdnnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoff menge kann in einem grOBeren Bereich schwankeit Sie hangt im wesendichen von 
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der Art des gewfinschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 10 g und 10 kg 
Wlrkstoff pro Hektar Bodenflache, vorzugsweise zwischen 50 g und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoff e geht aus den nachfolgenden Beispie- 
lenhervor. 

Herstellungsbeispiele 
II 




8,3 g (0,03 Mol) 2-Trifluormethyithio-benzolsulfonsaurechlorid werden zu einer Mischung aus 5,1 g (0,03 Mol) 
Hydroxymethanphosphonsdure-diethylester, 4 g Triethylamin und 80 ml Methyi-tert-butylether gegeben und 
20 das Reaktionsgemisch wird 15 Stunden bei 20° C gerOhrt Dann wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und filtriert Vom Filtrat wird das L&sungsmittel im Wasserstrahlvakuum sorgfaltig abdestilliert 

Man erhalt 1 13 g (97% der Theorie) a^2-TrinuonnethyLthio-phenylsulfonyloxy)-methanphosphonsaure-diet- 
hylester als dligen Rfickstand vom Brechungsindex no 20 « 1,4895. 

Analog Herstellungsbeispiel 1 sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung des erflndungsgemaBen 
25 Herstellungsverfahrens kOtinen beispielsweise auch die in der nachstehenden Tabelle 1 aufgefOhrten Verbindun- 
gen der Forme! (1) hergestelh werden. Die Substituentenposition ist bei Bedarf Jewells in Klammern angegebea 



JT R OR 



6S 



6 



DE 43 27 026 Al 



•2 

.a 



•a 



a. 











e 








I 




1 

d 




bp 





« e 



II oo 



II = 



s 1 



b 

B 
& 
B 



8 

CO 

3 



B 
B 
B 
B 
B 



a. 



CO 



f 



B 
B 
B 
B 
B 



s 



B 
B 
B 
B 
B 



CO 

s 



f 

I 

8 
& 

B 
B 
B 
B 



S 



• • oo 






I 

B 
B 
B 
B 
B 



1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



7 



DE 43 27 026 Al 



Physikal. 
Daten 
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Ferner wurden foigende Verbindungen erhalten: 
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no 20 = 1,5281 

Beispiel20 

20 q 




nD»= 1,5116 

35 Anwendungsbeispiele 

In den Anwendungsbeispielen wird die f olgende Verbindung (A) als Vergleichssubstanz herangezogen : 



a^2-F!uor-phenyisulfonyk>xy)-methanpho$pto^^ bus EP-A 51 1826> 

BeispielA 
Pre-emergence-Test 

LOsungsmhtel: 5 Gewkbtsteile Aceton 
Emulgaton 1 Gewkhtsteil Alkylarylpolygtykoietber. 



Zur Herstellung einer zweckmfifiigen Wirkstoffzube reitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff rait der 
angegebcnen Menge Ldsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu mid verdtmnt das Konzentrat rait 
Wasser auf die gewflnschte KonzentratiorL 

Saznen der Testpflaazen werden in norxnalem Boden ausgesat und nach 24 Stunden rah der Wirkstoffzuberei- 
60 tung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckmaBigerweise konstant Die Wirk- 
stoffkoozentration in der Zuberehung spiel t keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge des Wirkstoffs 
pro Flacheneinheit Nach drei Wochen wird der Sch&digungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schfldigung ira 
Vergieich zur Eotwicklung der unbehanddten KontroHe. Es bedeuten: 
0% - keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
65 100% = totale Vernichtung. 

Eine deutliche Oberlegenheit in der Wirksamkeit gegenOber dem Stand der Technik zeigen in diesera Test 
z. B. die Verbindungen gem&B folgender Herstellungsbeispiele: 1, 2, 4 und 6. 
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PatentansprQche 

I. ArylsulfonyloxyphosphonsSurederivate der allgemeinen Formel (I), 




(i) 



in welcher 

R 1 fQr Formyl oder fQr je wells gegebenenfalls substituiertes Alkylcarbonyl, Qycloalkylcarbonyl, Aikylthio, 
Alkylsulfmyl, Atkylsulfonyl, Aikylaminosuifonyl, Aikoxyaminosulfonyl, DiaBcylaminosulfonyC N-Alkoxy- 
N-alkyl-anrinosuifonyl, Dialkylamino, N-Alkoxy-N-alkyl-amino, Dialkoxyphosphoryl, Dialkoxyphosphory- 
lalkoxysulfonyl, Arylcarbonyi, Aryloxy, Arylthio, Arylsulfinyl, Aryisulfonyl, N-AikyVN-arylamino-suifonyl, 
N-Alkyl-N-ary!-aramo oder fQr die Gruppierung -S0 2 ~ stent, die an jeder der beiden freien Valenzen an 
den gieichen Rest gebunden ist, 

R 2 , R 3 und R 4 gieich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, Cyano, Nitro, 
Halogen, Alkyl, Haiogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkoxycarbony] oder Dialkylarainocarbonyl stehen, 
R 5 und R 6 gieich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fQr Wasserstoff oder fQr jeweils 
gegebenenf alls substituiertes Alkyl oder Aryl stehen, und 

R 7 und R 8 gieich oder verschieden sind und exnzein unabhangig voneinander fQr Wasserstoff oder fQr 
jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl Cycloalkyl oder Aryi stehen oder zusammen fur Alkandiyl 
(Aikylen) stehen. 

2. Arylsulfonyloxyphosphonsaurederivate der allgemeinen Formel (1) gemflB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet,daB 

R l fur Formyl, fQr einen jeweils gegebenenfalls durch Halogen substhuierten Rest der Reihe Ci — GrAlkyl- 
carbonyl, Cs-Ce-Cycioalkyl-carbonyl, Q-Q-Alkylthio, C1-C4- Alkylsulfmyl, Q-CrAlkylsuIfonyl, fQr 
Ci-C^-AlkylaminosulfonyC d — C^Alkoxyaminosulfonyl, Di^Q -Q~alky[>arainosuffonyl, N-Q— Q-Al- 
koxy-N-Ci — Craikyi-aminosulfonyl, Di-(Ci -C 4 -dky])-amtno, N-C t -C4- Alkoxy- N-C] -Gi-alkyl-amino, 
Di-(Ci— C4-alkoxy)-phosphoryl, DHQ — Q-aIkoxy)-phosphoryl-Ct -Gralkoxysulfonyl steht, 
R 1 weiterhin fQr einen jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Ci— d-Alkyl, G— Q-AIkoxy, 
O— Q-Halogenalkyl und/oder Ci — Cj-Halogenalkoxy substhuierten Rest der Reihe Phenylcarbonyl, Phe- 
noxy, Phenylthio, Phenylsuifinyl Phenylsulfonyi, N-Ci-Cj-AJkyl-N-phenyKaminosulfonyl, N-Q— GrAI- 
kyl-N-phenylajnino oder fDr die Gruppierung — SO*— steht, die an jeder der beiden freien Valenzen an den 
gieichen Rest gebunden 1st, 

R 2 , R 3 und R 4 gieich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Cyano, Nitro, 
Halogen, C t -CVAlkyi, Ci — Gj-Halogenaikyl, Ci — Q-Alkoxy, Ci -C^-Halogenalkoxy, C t -CMlkoxy-car- 
bonyl oder Di-(Cj — C<-aJkyl)-amino-carbonyJ stehen, 

R 5 und R 6 gieich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fQr G — Q- Alkyl oder 
fQr gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C^-Alkyl oder Ci -CrAHcoxy substituiertes Phenyl 
steht, und 

R 7 und R 8 gieich oder verschieden sind und einzefn unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, fQr gegebe- 
nenfalls durch Halogen substituiertes Q— Gr Alkyl oder fQr jeweils gegebenenfalls durch Halogen oder 
C»- Alkyl substituiertes Q-Ca-Cycloalkyl oder Phenyl stehen oder zusammen fQr Cj— Cs-Alkandiyl 
stehen. 

3, Arylsulfonyloxyphosphon&aurederivate der allgemeinen Formel (I) gemaB Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichneudafi 

R 1 fOr Formyl, fQr einen jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substhuierten Rest der Reihe 
Acetyl, Propionyi, Cydopropykarbonyl, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propyithio, Methybuifinyi, Ethyl- 
sulfinyl, n- oder i-Propylsulftnyl Methyisulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, fur Methyiaminosul- 
fonyi, Ethylaminosulfonyl, n- oder i-Propylaminosulfonyl, Methoxyaminosulfonyi, Ethoxyaminosulfonyl, n- 
oder i-Propoxyaminosuifonyl, Dimethylamlnosulfonyl, Diethylaminosulfonyl, N-Methoxy-N-methyl-amino- 
sulfonyl, N-Ethoxy-N-ethyl-amino-sulfonyl, Dimethylamino, Diethylamino, N-Methoxy-N-methyl-amino, 
N-Ethoxy-N-ethyl- amino, Dimethoxyphosphoryl, Diethoxyphosphoryl, Dipropoxyphosphoryl, Dimethox- 
yphosphoryl-methoxysulfonyl oder Diethoxyphosphorylmethoxysulfonyl steht, 

R 1 weiterhin fQr einen jeweils gegebenenfalls durch Ftuor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Difluormethoxy oder Trifluorraethoxy substituierten Rest der Reihe 
Phenylcarbonyl, Phenoxy, Phenylthio, Phenylsulfinyi, Phenylsulfonyi, N-Methyl-N-phenyl-aminosulfonyi 
oder N-Methyl-N-phenyl-amino steht, 

R 2 , R 3 und R 4 gieich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Cyano, Nitro* 
Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy oder Methoxycar- 
bonyl stehen, 

R 5 und R 6 gieich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl 
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Oder far gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, Methyl und/oder Methoxy substituiertes Phenyl 
stehen, und 

R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander f Or Wasserstoff, fflr jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyi, n-, i-, s- oder t-Butyl oder fflr 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Methyl substituiertes Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Phenyl 
stehen oder zusammen fflr Propan-13-dryl (Trim ethylen) oder Butan-l,4-diyl CTetramethylen) Btehea 
4. Verfahren zur Herstellung von Arylsutfonyloxyphosphonsaurederivaten der ailgenieinen Forme! (I) 



R 
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-SO, — O— C P — OR m 

R 



in welcber 

R 1 for Forrayl oder fOr jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkylcarbonyl, CycloalkylcarbonyW Alkylthio, 
Alkylsutfinyl, Aikylsulfonyl, Alkylammosulfonyl, Alkoxyaminosulfonyl, DialMaminosulfony( N-Alkoxy- 
N -alkyl-arainosulf onyl, Dialkylamino, N-Alkoxy-N -alkyl-amino, Dialkoxyphosphoryi, Dialkoxyphosphory- 
lalkoxysulfonyl Arylcarbonyl, Aryloxy, Arylthio, Arylsulfinyl, ArylsuHonyl, N-Alkyl-N-arylamhio-Sulfonyl, 
N-Alkyl-N-aryl-amino oder fflr die Gruppierung -SOj- steht, die an jeder der beiden freien Valenzen an 
den gletchen Rest gebunden 1st, 

R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, Cyano, Nitro, 
Halogen, AlkyI, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkoxycarbony! oder Walkylaminocarbonyl stehen, 
R 9 und R fl gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fflr Wasserstoff oder fflr jeweils 
gegebenenfalls substituiertes Alky! oder Aryi stehen, und 

R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und einzeln unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder fflr 
jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl Cycioalkyl oder Aryl stehen oder zusammen fflr Alkandiyl 
(Alkylen) stehen. 

dadurch gekennzeichnet, dafi man Sulfonsfiurehalogenkle der allgemeinen Formel (II) 
R* 



' 1 



R 

in welcher 

R J , R 3 , R 3 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X fflr Halogen steht, 

mft Hydroxyalkanphosphonsaurederivaten der aDgemeinen Formel (III) 

5 

R 



c — p- 
in* 



H— O— C — P — OR 7 



(Pi) 



in welcher 

R 9 , R 6 , R 7 und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Oegenwart ernes Verdflnnungs- 
mittels umsetzt 

5, Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an raindestens einem Arylsulfonyloxyphosphonsau- 
rederivat der Formel (I) gem&B den Ansprflchen 1 bis 4. 

a Verfahren zur Bekimpfung von unerwOnschtcn Pflanzen, dadurch gekennzeichnet, daB man Arybulfony- 
loxyphosphonsaurederivate der allgemeinen Formel (I) gem&B den Ansprflchen 1 bis 4 auf die Pflanzen 
und/oder ihren Lebensraum einwirken laBt 

7. Verwendung von Arylsulfonyloxyphosphonsaurederivaten der allgemeinen Formel (I) gem&B der An- 

12 



DE 43 27 026 Al 

sprOche 1 bis 4 zur BekMmpfung von unerwflnschten Pflanzen. 

8. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteta, dadurch gekennzefchnet, daB man Arylsulfonylox- 
yphosphonsaurederivate der aJlgemeinen Forme! (I) gem&B der AnsprOche 1 bis 4 mit Streckmitteln 
und/oder oberflachenaktiven Substanzen vermischt 
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